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摘要　介绍了二维层状钙钛矿材料的晶体结构及其基本光电特性;总结了二维层状钙钛矿材料在太阳电池、发光

二极管、光电探测器等领域的最新应用;指出该类材料目前存在的主要问题和发展前景,以期为高性能二维层状钙

钛矿光电器件的设计和制备提供参考.
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１　引　　言

近年来,有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料因其优异的

光电性能(理想的直接带隙、高的光吸收系数及长的

载流子传输距离等)[１Ｇ４]及低廉的制作成本已成为目

前光电领域的明星材料,在太阳电池、光电探测器、
场效应晶体管及发光二极管(LED)等领域有着光明

的应用前景[５Ｇ１１].其中,三维钙钛矿太阳电池的光

电转化效率在短短几年内已经达到了２３．３％[１２],接
近ShockleyＧQueisser极限[１３Ｇ１６].尽管如此,传统三

维钙钛矿光电器件在大范围地投入到生产应用前仍

然需要解决稳定性和毒性两大问题.
在稳定性方面,甲氨基(MA)阳离子是有机Ｇ无

机杂化钙钛矿材料中主要的不稳定成分,由于其易

溶于水,水分子可以渗入到钙钛矿结构中与 MA 阳

离子发生反应形成氢键[１７Ｇ１８],在中等环境湿度下,该
反应将会生成水化合物从而丧失原钙钛矿材料的光

电性能,且此过程不可逆;持续暴露在潮湿的大气环

境中可导致 MA水解,使 MAPbI３最后生成PbI２.
由于 MA的溶解性是其不稳定的根源,因此,解决

此问题的一种有效手段是用具有疏水功能的基团替

换 MA作为阳离子,但这种离子一般都超过形成钙
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钛矿结构的Goldschmidt容差.这是因为引入的疏

水有机阳离子与由 BX６所构成的立方八面体的

Goldschmidt容差因子不匹配,即不满足钙钛矿结

构容忍因子所需满足的范围,因而破坏了立方体的

对称性,更容易形成二维结构,称为二维层状钙钛矿

结构.金属卤化物立方八面体沿着某一方向如

‹１００›、‹１１０›或‹１１１›被较大的有机阳离子分隔开,
这类二维层状钙钛矿结构可视为有机阳离子对传统

的“钙钛矿层”进行了纳米尺度的封装以阻止水分子

的渗入,因此二维层状钙钛矿材料较传统三维钙钛

矿有着良好的稳定性.此种二维层状钙钛矿材料是

指晶体结构在分子水平维度上呈层状,与宏观形貌

上的钙钛矿二维纳米片(其化学式与三维钙钛矿相

同)不同[１９Ｇ２１].由于其良好的稳定性,二维层状钙钛

矿材料近期引起了研究者的关注并在光电领域表现

出光明的应用前景.本文首先对二维层状钙钛矿的

晶体结构及光电性质作了基本的介绍,总结了二维

层状钙钛矿在光电器件中的应用,包括太阳电池、

LED和光电探测器,最后针对未来发展方向及遇到

的挑战进行了一些探讨.

２　二维层状钙钛矿材料的结构与光电
性质

有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料的结晶过程和晶体

结构也对其光电性质有明显的影响.二维层状钙钛

矿材料的一些特殊结构导致其拥有独特的光电性

质,从而使其在光电子器件中有着极高的应用价值.

２．１　二维层状钙钛矿材料的结构

１８３９年,俄国矿物学家VonPerovski首次在乌

拉尔山的变质岩中发现钙钛矿,并用自己的姓命名.
传统钙钛矿的化学成分为 CaTiO３,属于正交晶

系[２２Ｇ２３].三维有机Ｇ无机杂化钙钛矿是一种具有

ABX３ 晶型结构的离子化合物[２４],其中A为一价阳

离子(例如 MA＋、FA＋等),位于面心立方晶格顶角

位置;B为二价金属离子[２５Ｇ２６](例如Pb２＋、Sn２＋等),
位于体心;X为卤族阴离子(例如I－、Br－、Cl－等),
位于面心.

钙钛矿的稳定性及晶体结构可以由容忍因子

(t)和 八 面 体 因 子 (μ)所 决 定,其 中 t ＝
RA＋RX

２(RB＋RX)
,μ＝

RB

RX
,RA、RB、RX 分别为A离子、B

离子、X离子的半径.一般来说,当０．９＜t＜１时,
通常形成对称性最高、稳定性好的立方晶格,是一种

理想的钙钛矿结构;当０．７＜t＜０．９时,通常为小的

A离子或大的X离子,晶体结构发生扭曲,容易形

成对称性低的正方、斜方、菱方晶系;当t＞１时,通
常表现为大的A离子,使钙钛矿的三维结构向二维

结构转变[２７Ｇ２９].然而,容忍因子t并不是决定晶体

稳定性的唯一主导因子,还受到非几何因子如键价、
化学稳定性等因素的影响[３０].也正是由于钙钛矿

这种灵活多变的特点,可以通过调控不同的反应条

件及构成元素来制备不同维度、尺寸以及带隙的钙

钛矿结构.
二维层状钙钛矿是在三维钙钛矿的基础上引入

有机官能团形成的,其化学通式为(RNH３)２An－１Bn

X３n＋１,式中A、B、X分别与三维钙钛矿结构中的符

号表示相同,R为有机官能团,n 为堆叠的对称共角

八面体层的数量.n＝１对应纯二维层状结构;n＝
∞则构成三维结构;n 为其他整数时,所形成的是准

二 维 层 状 结 构.二 维 层 状 钙 钛 矿 家 族 采 用

RuddlesdenＧPopper晶体结构,这是因为引入的阳

离子与由BX６所构成的立方八面体容忍因子不匹

配,即不满足钙钛矿结构容忍因子所需满足的范围,
因而就破坏了立方体的对称性,图１(a)~(c)所示

为原来的三维结构中的无机铅卤素层沿着‹１００›、
‹１１０›或‹１１１›方向分离成一定取向的层状结构[３１].
目前报道最多的是沿‹１００›取向的二维层状钙钛

矿[３２].例如(PEA)２(MA)n－１PbnI３n＋１二维层状钙

钛矿材料,其形成如图１(d)所示,式中 PEA 为

C６H５(CH２)２NH３＋.有机Ｇ无机杂化二维层状钙钛

矿内部有机组分之间的范德华力作用比有机无机组

分间的强化学键作用弱,但这些弱相互作用在二维

钙钛矿材料的结构形成中起着重要作用[３２Ｇ３５].角共

享BX６八面体层的三维网络被限制在插入的庞大烷

基铵阳离子(C４H９NH３＋)的双交叉层之间,例如

(C４H９NH３)２(CH３NH３)n－１SnnI３n＋１的结构可以看

作是由两个相邻 C４H９NH３＋ 阳离子层代替一层

CH３NH３＋阳离子的结果,在(CH３NH３)n－１SnnI３n＋１
三维骨架之外形成绝缘屏障.由于有机阳离子的不

同立体需求,所以准二维层状钙钛矿晶体结构的畸

变水平是由有机阳离子和共享无机骨架之间的竞争

作用决定的[３６].例如,在化学组成为BA２MA２Pb３I１０
的二维层状钙钛矿中,由于BA和 MA阳离子倾向

于分别沿b轴和ac平面排列,即试图限制平面层内

生长的BA离子与尝试扩展层外钙钛矿生长的 MA
离子之间出现竞争,如图２(a)所示.因此,BA阳离

子和 MA 阳离子都不处于其优选的空间排列之

下[３３,３６].可见,准二维钙钛矿的结构取向可以通过

０７０００２Ｇ２
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采用不同比例、不同种类的有机阳离子组合来进行 调节.

图１ 从三维钙钛矿不同的方向上切割的二维钙钛矿结构的示意图.(a)‹１００›取向;(b)‹１１０›取向;(c)‹１１１›取向[３１];

(d)MAPbI３、(PEA)２PbI４及混合 MAＧPEA二维钙钛矿材料的晶体结构示意图[３２]

Fig．１SchematicofatwoＧdimensionalperovskitestructurecutfromdifferentdirectionsofthreeＧdimensionalperovskites．
(a)‹１００›orientation;(b)‹１１０›orientation;(c)‹１１１›orientation[３１];(d)crystalstructurediagramofMAPbI３,

　　　　　　　　(PEA)２PbI４andmixedMAＧPEAtwoＧdimensionalperovskitematerials[３２]

２．２　二维层状钙钛矿材料的光电性质

二维层状钙钛矿材料独特的结构,赋予其独特

的光电特性[３７],主要包括以下两个方面:

１)二维层状钙钛矿晶体结构在分子水平上维

度的减少导致激子结合能、带隙与三维钙钛矿材料

的不同,如图２(b)所示.激子是静电库仑力相互吸

引的电子和空穴的束缚态,对半导体的载流子迁移

率有显著的影响.激子通常被归类为Frenkel激子

和 Wannier激子[３４].典型地,Wannier激子具有

３~１０nm的玻尔半径和约１０~３０meV的结合能,
而Frenkel激子具有小的玻尔半径(≤０．５nm)和约

５００~１０００meV的结合能.当它们的结合能小于

室温下的热波动能量(２６meV)时,激子成为自由移

动的载流子,可以通过主晶格自由扩散[３８].因此,
用于光伏器件的半导体通常具有小的激子结合能,
使载流子可以有效地扩散.相反,LED通常用具有

大激子结合能的半导体制备,有助于辐射复合[３９Ｇ４０].
三维钙钛矿CH３NH３PbI３中的激子的 Wannier激

子玻尔半径约为２．２~３．８nm,激子结合能约为２~
６０meV[４１Ｇ４３].二维层状钙钛矿由于量子和介电限

制效应,激子具有相对较大的激子结合能(约１５０~
７４０meV)和玻尔半径(约０．６~２．３nm)[４４Ｇ４７].二维

０７０００２Ｇ３
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层状钙钛矿材料相对于传统三维钙钛矿材料打破了

钙钛矿晶体原有的对称性结构,而其带隙也受到n
与引入有机官能团R的影响而发生一些改变.随

着钙钛矿层数(n 值)的增加,钙钛矿的带隙Eb呈现

逐渐减小的趋势,如图２(c)所示[４８].例如,二维层

状钙钛矿薄膜(C４H９NH３)２(CH３NH３)n－１PbnI３n＋１
的光学带隙由２．２４eV (n＝１)减小到１．５２eV
(n＝∞)[３３].

２)在结构上,二维层状钙钛矿突破了容差因

子概念的严格限制[２９],并表现出很好的结构可调

性.根据量子限制效应激子吸收/激发能量的连

续可调谐性可通过改变n 与R来实现[１０,４９Ｇ５０].二

维层状钙钛矿结构中有机和无机部分交替堆叠以

形成多量子阱结构,由于其量子限域效应[５１]和灵

活多变的组成,二维层状钙钛矿薄片不仅具有独

特的光电子性质,n值的增加可能导致二维层状钙

钛矿材料从半导体到金属行为的转变[３１],而且部

分也具有铁磁性能[５２Ｇ５３],并且通过化学调控也可

获得具有分层钙钛矿结构的大量杂化体[５４].然

而,只有少数由单层无机骨架和单价有机阳离子

组成的化合物显示出铁电性.例如,二维层状钙

钛矿(C４H９NH３)２(CH３NH３)２Pb３Br１０中的 MA＋

阳离子被限制在由PbBr６角共享八面体包围的中

心腔中,有机部分是沿c轴(即沿００h)排列的,角
共享的PbBr６八面体显示出小角度倾斜并偏离理

想的八面体对称结构.就铁电性而言,Pb２＋ 的立

体化学活性孤对导致金属原子偏离PbBr６八面体

的中心,有助于电极化[５５Ｇ５６].

图２ 二维钙钛矿的结构、结合能和带隙.(a)准二维钙钛矿的晶体结构[３３];(b)不同三维和二维钙钛矿的激子结合能

(Eb)和带隙(Eg)[３４];(c)不同n值下的带隙[４８]

Fig敭２Structure binding energyand band gap oftwoＧdimensionalperovskite敭 a QuasiＧ２D perovskitecrystal

structures ３３   b excitonbindingenergy Eb and bandgap Eg invarious３D andtwoＧdimensional

　　　　　　　　　　　perovskites ３４   c bandgapunderdifferentnvalues ４８ 
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３　二维层状钙钛矿材料的应用发展

二维钙钛矿材料由于其独特的结构和优异的光

电性质使其在光电子器件中得到了广泛的应用.以

下对二维层状钙钛矿材料在太阳电池、LED和光电

探测器的应用以及研究进展进行了总结.

３．１　在太阳电池中的应用

太阳电池是一种利用光生伏特效应把光能转换

成电能的器件,又叫光伏器件.对于太阳电池用于

评估器件性能的参数包括开路电压(Voc)、短路电流

密度(Jsc)、填充因子(FF)、功率转化效率(PCE)等.
传统的三维钙钛矿材料制备的太阳电池稳定性差,
通过改变组分[５７]、界面工程[５８Ｇ６０]及添加绝缘层[６１Ｇ６２]

等方法可提高其稳定性.其中,采用二维层状钙钛

矿材料作活性层被认为是阻止其在空气中降解的最

有效的方法之一.

２０１４年,Smith等[６３]首次将(PEA)２(MA)２Pb３
I１０准二维层状钙钛矿材料用于太阳电池的光吸收

层,电 池 结 构 如 图 ３(a)所 示,为 FTO/compact
TiO２/(PEA)２(MA)２Pb３I１０/spiroＧOMeTAD/Au,
(PEA)２(MA)２Pb３I１０.采用一步法旋涂并且不需

要高温退火获得了结晶质量较好的薄膜(三维钙钛

矿薄膜在相同的条件下不能连续成膜[６４Ｇ６５]),由此膜

制备的器件的Voc为１．１８V,Jsc为６．７２mAcm－２,

PCE为４．７３％.虽然其PCE值不高,但是该二维

层状钙钛矿薄膜的稳定性明显优于三维钙钛矿薄

膜,且在５２％的湿度环境中暴露４６天之后仍然能

保持良好的稳定性[图３(b)].之后,Cao等[３３]将另

一种二维层状钙钛矿材料(BA)２(MA)n－１PbnI３n＋１,
即[CH３(CH２)３NH３]２(CH３NH３)n－１PbnI３n＋１用作

太阳电池的光吸收层,当n＝３时获得了０．９２９V的

Voc、９．４２mAcm－２的Jsc及４．０２％的PCE,将此系

列二维层状钙钛矿薄膜暴露在４０％湿度条件下２
个月,薄膜稳定性良好.

用于制备光伏器件的半导体通常具有小的激子

结合能,从而使载流子可以有效地扩散减少复合.
三维钙钛矿CH３NH３PbI３中的激子结合能约为２~
６０meV[４１Ｇ４３],而二维层状钙钛矿由于量子和介电限

制效应,激子具有相对较大的激子结合能(１５０~
７４０meV).另外,由于其较大的带隙(如２．２节所

述)及较差的载流子传输特性(大体积的有机阳离子

会阻碍电荷传输),上述二维钙钛矿薄膜制备的太阳

电池功率转化效率较低.为此,研究者们提出了多

种方法以提高二维钙钛矿太阳电池的效率,例如,通

过改变n、R改变二维钙钛矿材料的带隙从而提高

器件的功率转化效率.２０１６年,Quan等[４８]制备了

基于不同n 值的(PEA)２(MA)n－１PbnI３n＋１准二维

钙钛矿太阳电池,当n＝６０时,实现了１５．３％的认

证PCE且无迟滞现象,在低湿度大气环境中放置

６０天后器件的PCE仍为１１．３％,如图３(c)所示.

２０１６年,Yao等[６６]将聚乙烯亚胺(PEI)引入二维钙

钛矿材料中制备了不同n 值(n＝３,５,７)的(PEI)２
(MA)n－１PbnI３n＋１太阳电池,n＝７时分别在０．０４和

２．３２cm２的有效面积上获得了１０．０８和８．７７％的

PCE,经过５００h光照后功率转化效率仍为起始效

率的９０％以上.关于二维层状钙钛矿太阳电池的

一大突破性工作是２０１６年 Tsai等[６７]采用热浇铸

法获得了接近单晶质量的(BA)２(MA)３Pb４I１３薄膜,
且无机钙钛矿层的排列方向与电极垂直,此种排列

方式对电荷的传输极为有利,可使光生载流子穿过

[(MA)n－１PbnI３n＋１２－]层[６８]到达电极而不被绝缘间

隔层 阻 挡,由 此 制 备 的 器 件 PCE 达 到 １２．５２％
[图３(d)]且无迟滞现象,并且器件在不同光照、湿
度及热压力环境中具有良好的稳定性.２０１８年,

Zhang等[６９]详细研究了二维钙钛矿材料从溶液前

驱体到固体薄膜的结晶机制,并揭示了相变动力学

如何影响相纯度、量子阱取向及光伏器件性能,结合

热浇铸及双溶剂法制备的(BA)２(MA)３Pb４I１３薄膜

实现了直接相转变,其结晶过程中无中间相,由此制

备的器件获得了１２．１７％的PCE.图３(e)为器件在

不同前驱体溶液[N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、二甲

基亚砜(DMSO)]、不同退火温度下的电流Ｇ电压(JＧ
V)特性曲线.

除此之外,通过掺杂也可以改变二维层状钙钛

矿薄膜的结晶质量、电荷传输、带隙等性质,从而提

高PCE.２０１７年,Zhang等[７０]发现将５％ Cs阳离

子(Cs＋)掺入准二维钙钛矿(BA)２(MA)３Pb４I１３材
料中可以增大颗粒尺寸,改善表面质量,减小陷阱态

密度,增大载流子迁移率等,使太阳电池的PCE从

未掺杂Cs＋的１２．３％提高至１３．７％,且掺杂Cs＋的

器件暴露在３０％的湿度环境下经过１４００h后其性

能仅退化了１０％ [图３(f)].２０１７年,Wang等[７１]

将BA阳离子加入混合阳离子体系FA０．８３Cs０．１７Pb
(IyBr１－y)３ 三维钙钛矿材料中,获得了纯二维钙钛

矿薄片,并通过调整掺入BA阳离子的比例从而改

变材 料 的 带 隙,制 备 了 低 带 隙 的 BA０．０５(FA０．８３
Cs０．１７)０．９５Pb(I０．８Br０．２)３ 薄 膜,随 后 用 SnO２ 掺 杂

PCBM作为电子传输层制备了器件 [图３(g)],获

０７０００２Ｇ５



激 光 与 光 电 子 学 进 展

得了最高２０．６％的PCE,其开路电压为１．１４V,短
路电流为２２．７mAcm －２,另外两个不同材料掺杂

比例的器件也获得了１５％以上的平均效率,并显示

了良好的稳定性.
除上述将二维层状钙钛矿材料单独作太阳电

池的活性层外,将二维层状钙钛矿与三维钙钛矿

材料结合在一起作电池的活性层,可制备出具有

良好稳定性的高效率钙钛矿太阳电池器件,既能

保持三维钙钛矿的高效率又可发挥二维层状钙钛

矿高稳 定 性 的 优 点.２０１５年,Yao等[７２]在 柔 性

PET 衬 底 上 制 备 了 PET/ITO/PEDOT:PSS/
(PEI)２PbI４/MAPbI３/PCBM/LiF/Ag纯二维/三维

钙钛矿堆叠结构的太阳电池,并获得了１３．８％的

PCE,其中二维层状钙钛矿薄膜(PEI)２PbI４可以促

进三维钙钛矿薄膜中微米尺寸晶粒的形成,并优

化界面处的能级排列,从而改善空穴提取效率.
此外,二维层状钙钛矿材料的加入也可增强钙钛

矿太阳电池的长期稳定性.２０１６年,Ma等[７３]将

纯二维层状钙钛矿薄膜(CA２PbI４)覆盖在三维钙

钛矿薄膜(MAPbIxCl３－x)上,复合薄膜的稳定性得

到增强,４０天不发生任何降解,且三维钙钛矿薄膜

优异的光电性能得以发挥,由复合薄膜作活性层

的电池器件获得了１３．８６％的PCE,２２０h后效率

为原始效率的５４％[图３(i)].２０１７年,Bai等[７４]

制备了如图３(j)所示的 MAPbI３－PEA２Pb２I４的堆

叠结构,并且用氧化镍(NiO)作为空穴传输层制备

电池器件,除了稳定性获得显著改善之外,这种堆

叠结构还改变了界面能级,从而减少了界面电荷

复合,使Voc高达１．１７V,PCE达到１９．８９％,如图

３(k)所示.此外,堆叠结构还可以抑制器件内部

交叉层之间的离子扩散,减缓活性层的分解和金

属电极的退化.２０１７年,Zhang等[７５],在全无机钙

钛矿CsPbI３前体溶液中加入少量二维钙钛矿乙二

胺PbI４(EDAPbI４),可以抑制非钙钛矿δ 相的形

成,形成稳定的αＧCsPbI３膜,在室温下α 相可稳定

保持数月[７６],在１００℃退火后可以保持１５０h以上.
此外,少量EDAPbI４的加入也有助于减少钙钛矿薄

膜CsPbI３中的针孔并钝化表面缺陷,最终获得了

１１．８％的PCE.２０１８年,Lin等[７７]发现在三维钙钛

矿的表面或晶界上形成的薄二维层状钙钛矿薄膜不

仅可以增强光伏器件的热稳定性,还可以钝化缺陷、
降低陷阱态密度、延长载流子寿命,并将其器件的

PCE提高到了１９．５６％,如图３(l)所示.
综上所述,二维层状钙钛矿太阳电池的稳定性

明显优于传统的三维钙钛矿太阳电池,但由于其较

大的带隙及较差的电荷传输特性,其PCE普遍低于

三维钙钛矿太阳电池,通过调节组分或调控薄膜的

生长取向改变二维钙钛矿材料的带隙或电荷传输特

性可提高器件的PCE;另外,除了二维钙钛矿材料

单独作太阳电池的活性层外,将其与三维钙钛矿材

料结合在一起作电池的活性层,可获得高效率稳定

型的太阳电池.二维钙钛矿材料的加入不仅使器件

更稳定,还起到了钝化三维钙钛矿薄膜表面、调节界

面能带排列、抑制离子扩散、保持全无机钙钛矿相稳

定等作用.

３．２　在LED中应用

LED是在半导体材料中注入的电子与空穴复

合实现辐射发光的器件[７８],用于评估LED器件性

能的参数包括光致发光量子产率(PLQY)、外量子

效率(EQE)、亮度或最大亮度及电流效率(CE)
等[７９].由于具有较大的激子结合能,二维层状钙钛

矿材料中的辐射复合过程比三维钙钛矿材料更有优

势,且其组分具有更大的可调性,因此在LED器件

中有着极大的应用价值.
目前,最先进的商用LED通常采用高质量、直

接带隙的IIIＧV族半导体(如GaAs和GaN),但高

制备成本限制了它的广泛应用[８０].采用低成本溶

液制备的半导体,如胶体量子点(QDs)和有机半导

体受到了关注,并取得了很大的进步.量子点的

发射峰可以通过改变其尺寸和量子限制效应进行

调整.然而,当LED中的驱动电流增加到高电流

密度时,由于俄歇复合EQE而下降(也称为“效率

滚 降”),是 IIIＧV LED、QD LED 和 有 机 LED
(OLED)中存在的问题[８１Ｇ８６].具有可调带隙、高

PLQY、低成本沉积和有效的电荷传输性能的高质

量杂化钙钛矿的出现,使得钙钛矿LED受到广泛

的关注[７９,８６Ｇ８７],但钙钛矿LED的稳定性是一个主

要问题.性能优异的三维钙钛矿LED器件会在几

分钟或几次电压扫描中降级,而二维层状钙钛矿

可改善传统钙钛矿的不稳定性问题.关于二维层

状钙钛矿的LED早在１９９４年就已经报道[８８],二
极管的器件结构如图４(a)所示,二维层状钙钛矿

材料为(PEA)２PbI４,器件发光峰位于５２０nm,在

２Acm－２的驱动下达到了１００００cdm－２的亮

度,但是２４V的高工作电压和液氮工作温度限制

了其实际应用.为了解决液氮温度的限制,１９９９
年,Chondroudis等[８９]将染料分子(AEQT)作为有

机阳离子合成了二维层状钙钛矿AEQTPbCl４材
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图３ 太阳电池的结构及性能示意图.(a)(PEA)２(MA)２Pb３I１０作为吸收层的器件横截面扫描电子显微镜(SEM)图及JＧV
曲线;(b)钙钛矿薄膜的多晶X射线衍射(PXRD)图[６３];(c)电流密度随时间的变化曲线[４８];(d)(BA)２(MA)３Pb４I１３
作为活性层时器件的JＧV 曲线,插图为器件结构[６７];(e)不同条件下器件的JＧV 曲线[６９];(f)Cs５Ｇ２D钙钛矿太阳电池

最高效率为１３．６８％时器件的JＧV 曲线[７０];(g)基于FA０．８３Cs０．１７Pb(I０．６Br０．４)３薄膜的器件横截面的SEM 图;(h)

BA０．０５(FA０．８３Cs０．１７)０．９５Pb(I０．８Br０．２)３为活性层时器件的JＧV 曲线[７１];(i)杂化钙钛矿太阳电池的JＧV 曲线[７３];(j)器件

　　　　的结构示意图;(k)不同沉积条件下器件的JＧV 曲线[７４];(l)不同条件下器件的正反扫JＧV 曲线[７７]

Fig敭３Schematicofstructureandperformanceofthesolarcells敭 a CrossＧsectionalSEMimageandJＧVcurvesofdeviceswith

 PEA ２ MA ２Pb３I１０asabsorberlayer  b PXRDpatternsofperovskitefilms ６３   c currentdensitiesasafunctionof

time ４８   d JＧVcurvesfordeviceswith BA ２ MA ３Pb４I１３asabsorbinglayer insetshowingthedevicearchitecture ６７  

 e JＧVcurvesfordevicesunderdifferentconditions ６９   f JＧVcurvefordevicesatapeakefficiencyofCs５Ｇ２Dperovskite

solarcellof１３敭６８％ ７０   g crossＧsectionalSEMimagesofdevicesbasedonFA０敭８３Cs０敭１７Pb I０敭６Br０敭４ ３film  h JＧV

curveofdeviceswithBA０敭０５ FA０敭８３Cs０敭１７ ０敭９５Pb I０敭８Br０敭２ ３asactivelayer ７１   i JＧVcurvesofthehybridperovskitesolar

cells ７３   j schematicofdevicestructure  k JＧVcurvesofdevicesunderdifferentdepositedconditions ７４   l JＧV
　　　　　　　　　　curvesforcellsofforwardandreversescanningatdifferentconcentrations ７７ 
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料,并制备了LED器件,实现了室温电致发光,其发

光峰位于５３０nm,且拥有低的开启电压(５．５V),但
其最大效率仅为０．１１mW－１,PCE仅为０．１１％,
且AEQT在普通溶液中溶解度较低,只能通过热熔

法制备钙钛矿薄膜.近年来,由于可溶液制备的

MAPbX３钙钛矿太阳电池取得了巨大成功,钙钛矿

LED的研究也取得了快速的发展,EQE不断提高,
发光颜色也实现了紫色、绿色、红色等.２０１４年,

Dohner等[９０]制备了基于 N１Ｇ甲基乙烷Ｇ１,２Ｇ二胺

(NＧMEDA)阳离子的纯二维钙钛矿 (NＧMEDA)

PbBr４白光材料,如图４(b)所示,其色度坐标(CIE)
为(０．３６,０．４１),相关色温(CCT)为４６６９K,可用作

室内照明的暖色白光源,但其PLQY仅为０．５％.
通过Cl离子部分取代 Br离子制备 (NＧMEDA)

PbBr４－xClx,当x＝０．５时,获得了冷白光,其色坐标

为(０．３１,０．３６),接 近 纯 白 光 的 色 坐 标,CCT 为

６５０２K;当x＝１．５时,其PLQY提升至１．５％.为

了进一步提高PLQY,Dohner等[９１]采用另一种二

维钙钛矿,２,２′Ｇ乙二醇双氨基乙基醚PbBr４白光材

料[(EDBE)PbBr４],实现了９％的PLQY,并在连

续光照３个月后仍保持稳定.除了白光LED外,

２０１６年,Liang等[９２]制备了基于(PEA)２PbBr４的紫

色LED,通过溶剂退火将多晶薄膜变为微米级的

纳米片,不仅提高了材料的结晶度和光物理性质,
还提高了器件的EQE,虽然其EQE仍然较低,但
迈出了室温下紫色二维层状钙钛矿LED的第一

步.图４(c)为(PEA)２PbBr４器件的电致发光谱,
以４１０nm为中心的主峰,电致发光谱(EL光谱)
相对于其PL发射峰红移了３nm,这可能是较小

的光学腔效应所致.
上述LED器件都是基于纯二维层状钙钛矿材

料[化学式为(RNH３)２BX４,即n＝１,n 为夹在大的

有机阳离子层之间的钙钛矿层数],其中的有机绝缘

层比例较大,使载流子的迁移率降低从而影响器件

的性能.为了改善载流子的迁移率又不丧失量子限

制效应,研究者们将准二维层状钙钛矿材料(n＞１)
应用于LED器件中.２０１６年,Byun等[５０]报道了如

图４(d)所示的基于PEA２MAn－１PbnBr３n＋１准二维

钙钛矿LED,由于薄膜质量的提高、激子约束的增

强以及陷阱密度的降低,准二维钙钛矿LED显示出

比三维钙钛矿LED更高的电流效率和亮度,最佳器

件的最高的电流效率和亮度分别为４．９０cdA－１和

２９３５cdm－２.同年,Yuan等[１０]也报道了基于

PEA２MAn－１PbnI３n＋１准二维钙钛矿材料的LED器

件,n＝５时,器件的EQE达到了８．８％.除了PEA
阳离子外,基于BA阳离子的准二维钙钛矿LED也

被报道.２０１６年,Hu等[８０]报道了基于BA２MA２
Pb３I１０材料的红光LED器件,获得了最高２．２９％的

EQE及２１４cdm－２的亮度,将I离子用Br离子部

分取代,还制备除了绿光及蓝光LED器件.此外,
基于(NMA)２FAPb２I６Br(NMA为萘甲胺基团,FA
为甲脒基团)准二维钙钛矿材料的LED器件也获得

了１１．７％的EQE,并显示出了良好的稳定性.２０１７
年,Xiao等[９３]报道了一种纳米级微晶钙钛矿LED,
添加到钙钛矿前体溶液中的大型卤化铵可作为表面

活性剂,在成膜过程中限制钙钛矿晶粒的生长,产生

尺寸小至１０nm和膜粗糙度小于１nm的微晶,将
这些纳米级大小的钙钛矿晶粒与长链的有机阳离子

结合得到了高效发光层,制备的LED二维钙钛矿

BA２MAn－１PbnX３n＋１器件获得了１０．４％ (X＝I)及

９．３％ (X＝Br)的EQE,且在氮气环境中放置８个

月后没有退化.
同年,Zhang等[９４]将 无 机 Cs引 入 多 量 子 阱

(MQW)二维层状钙钛矿(NMA)２PbnI３n＋１器件,实
现了高性能红色LED器件的制备.MQW 结构有

助于在低温下形成立方CsPbI３钙钛矿,使得基于Cs
的QW能够提供纯的和稳定的红色电致发光.结

果表明,将Cl加入可以进一步提高发光层的结晶

度,可实现２．０V的低开启电压,３．７％的EQE及

４V电压下４４０cdm－２的亮度,如图４(e)所示,且

LED器件在１０mAcm－２的恒定电流密度下显示

超过５h寿命的记录.随后,Tian等[９５]将准二维钙

钛矿 材 料(BA)２(Cs)n－１PbnI３n＋１与 聚 氧 化 乙 烯

(PEO)复合薄膜作为发光层,获得了从红光到深红

光颜色可调的高效稳定的LED器件,比单独准二维

钙钛矿发光层的器件拥有更高的PLQY,６８０nm发

光器件的亮度和EQE分别达到１３９２cdm－２和

６．２３％,如图４(f)所示.
通过一般溶液法制备的准二维钙钛矿材料通常

含有相混合物,而相杂质可能导致低发光效率,因此

精确控制组分或相对高效发光尤为重要[９６].此外,
溶液法制备的准二维钙钛矿比三维钙钛矿晶粒尺寸

更小,薄膜表面及晶界处的缺陷陷阱更多,导致非辐

射复合 增 多 从 而 降 低 发 光 效 率.２０１８年,Yang
等[９７]通过调节组分相结合表面钝化获得了高达

６２．４cdA－１的电流效率和１４．３６％EQE的绿光器

件,如图４(g)~(h)所示.具体地,发光层材料为

PEA２(FAPbBr３)n－１PbBr４,当n＝３时器件的发光
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最强,进一步通过三辛基膦氧化物(TOPO)钝化准

二维钙钛矿薄膜表面获得了性能优越的LED器件.
同年,Tsai等[９８]也报道了颜色可调并且高效稳定的

基于(BA)２(MA)n－１PbnI３n＋１的纯相二维钙钛矿

LED器件,通过使用垂直取向的薄膜以促进高效的

电 荷 注 入 和 传 输,获 得 在 ７４４ nm 处 具 有

３５Wsr－１cm－２辐射率的高效电致发光且具有

１V的超低开启电压.测试表明,相纯度与稳定性

密切相关.与三维钙钛矿相比,纯相位二维钙钛矿

器件表现出＞１４h的稳定性.

图４LED的结构、性能示意图.(a)EL器件结构[８８];(b)发光体的色度坐标,插图为发射谱[９０];(c)LED器件的发光[９２];

(d)准二维钙钛矿LED的结构示意图[５０];(e)器件的电流密度、亮度与驱动电压的关系[９４];(f)器件的EQE与电压的

　　　　　　　　　关系[９５];(g)具有钝化层的最优器件的EQE;(h)器件的电流效率Ｇ电压曲线[９７]

Fig敭４SchematicofstructureandperformanceofLEDs敭 a StructureofELdevice ８８   b chromaticitycoordinatesof

illuminants敭Insetshowingtheemissionspectra ９０   c luminescenceofLEDsdevice ９２   d structureofquasiＧ２D

perovskiteLEDs ５０   e dependenceofcurrentdensityandluminanceondrivingvoltageforthedevice ９４   f EQE

versusvoltageofthedevices ９５   g EQEofthebestdeviceswithpassivationlayer  h currentefficiencyＧvoltage

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　curvesofdevices ９７ 

　　总之,基于纯二维或准二维层状钙钛矿的LED
器件具有高亮度发光、宽谱颜色可调性以及卓越的

色纯度等优点,器件性能优于三维钙钛矿器件,其主

要原因是激子结合能大,PLQY高,能够有效地辐射

复合.

３．３　在光电探测器中的应用

光电探测器是将光信号转变为电信号的半导体

器件[１２].在成像系统、环境监测、光通信和生物传

感中起着重要的作用.一般来说,光电探测器的工

作原理包括３个过程:１)吸收入射光产生载流子;

２)载流子的迁移;３)载流子的收集以提供电流的输

出信号.用于评估光电探测器性能的参数主要包括

光响应、外部量子效率(EQE)、光电导增益(G)、光
电流/暗电流比和响应时间(光电流上升时间tr和衰

减时间td)等[９９Ｇ１００].目前,关于二维层状钙钛矿材

料在发光与太阳电池领域研究较多,而在光电探测
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器方面研究较少.
二维层状钙钛矿材料相比于单纯的有机聚合

物材料,具有更加优异的载流子传输性能[３Ｇ４],而
相比于纯无机材料,更容易成膜,可以通过一步法

获得均匀致密的薄膜且不需要高温退火[６４Ｇ６５],并
且由于其独特的结构及性质,例如量子限制效应

和可调带隙,可以使其显示出可调谐的光响应.
与传统的三维钙钛矿相比,二维层状钙钛矿中的

有机成分提供了结构多样性.如前所述,二维层

状钙钛矿材料已经在光伏器件、电致发光等领域

取得了突破性进展,所以基于二维层状钙钛矿材

料有望研制出新一代低成本、高性能光电探测器.

２０１５年,Ahmad等[１０１]制备了基于纯二维钙钛矿

材料(C６H９C２H４NH３)２PbI４的 光 电 探 测 器[图

５(a)],通过加入电子和空穴传输层极大地提高了

光电流,在钙钛矿活性层中加入 TiO２纳米颗粒可

进一步提高光电流,最终在波长为５０８nm的光照

下实现了１０％的EQE,如图５(b)所示.２０１６年,

Zhou等[１０２]制备了具有不同n 值的二维层状钙钛

矿材料(BA)２(MA)n－１PbnI３n＋１(n＝１,２,３)器件,
结构如图５(c)所示,随后研究了它们的光电性质

并且将其用于制备光电探测器.由于不同的n 值

对应不同的带隙,因此可以得到不同波段的光响

应,响应时间为毫秒量级.白光照射下,n＝３的器

件在光电流、响应率、明暗电流比和响应时间方面

表现更优,这是由于其较小的带隙及较致密的薄

膜所致(n＝１,２,３薄膜的带隙分别为２．３３,２．１１,

２．００eV),偏压为３０V在功率为３．０mWcm－２

的白光照射下,n＝１,２,３对应器件的响应率分别

为３．００,７．３１,１２．７８mAW－１,图５(d)为不同n
值器件的线性动态范围.同年,Tan等[１０３]合成了

单晶二维钙钛矿(BA)２PbBr４纳米厚薄片,并制备

了器件结构如图５(e)所示的单个单晶薄片的光电

探测 器,电 极 采 用 石 墨 烯 叉 指 电 极,实 现 了

２１００AW－１的响应率、１０－１０A的暗电流及１０３

的明暗电流比,图５(f)为不同光强的JＧV 曲线.

２０１７年,Li等[５５]研究了二维钙钛矿BA２MA２Pb３
Br１０的铁电性质及其单晶光电探测器的性能,获得

了极低 的 暗 电 流(１０－１２A)、较 大 的 明 暗 电 流 比

(２．５×１０３)及 超 快 的 响 应 速 度 (１５０μs),如 图

５(g)~(h)所示.
目前,二维层状钙钛矿材料在光电探测器方面

的研究报道相对较少,但也取得了一些研究进展并

显示了良好的应用前景.探索制备工艺简单且光电

性能优异的二维层状钙钛矿材料光电探测器是研究

者们努力的方向.

４　结束语

二维层状钙钛矿是在三维钙钛矿的基础上引

入大的有机官能团形成的,可以视为对三维钙钛

矿进行了纳米尺度的封装,使钙钛矿的稳定性得

以提高,并且由于n及 R的不同,二维层状钙钛矿

材料的许多物理性质也随之不同,其独特的结构

及光电性质使其在光电子器件如太阳电池、LED、
光电探测器等方面具有良好的应用价值,已经取

得了一些进展.由于大体积的有机阳离子会阻碍

电荷传输使载流子的传输特性变差,由二维层状

钙钛矿薄膜制备的太阳电池PCE较低,最早报道

的PCE值只有４．７３％通过调整组分及薄膜生长取

向制备的低带隙的二维层状钙钛矿电池获得了

２０．６％的PCE;除了二维层状钙钛矿材料单独作太

阳电池的活性层外,将二维层状钙钛矿与三维钙

钛矿材料结合在一起作电池的活性层,既保持了

三维钙钛矿的高效率又发挥了二维层状钙钛矿高

稳定性的优点.由于二维层状钙钛矿材料具有较

大的激子结合能,其辐射复合过程较三维钙钛矿

材料更有优势,另外,其组分具有更大的可调性,
因此在LED器件中有着极大的应用价值.近年

来,基于二维钙钛矿材料制备的LED器件EQE不

断提高,发光颜色也实现了紫色、绿色、红色等.
目前,关于二维层状钙钛矿光电探测器的研究报

道相对较少,虽然基于单晶二维层状钙钛矿光电

探测器已经获得了优异的性能,但其复杂的制备

工艺限制了其广泛应用,如何制备性能优异且工

艺简单的二维层状钙钛矿光电探测器有待进一步

研究.
尽管基于二维层状钙钛矿材料的光电子器件已

经表现出卓越的性能和良好的稳定性,但仍需要对

器件工作机理、材料内在性质、复合动力学和光耦合

特性等进行更深入的研究.其次,材料的有毒性也

受到了广泛关注,应该进一步去除铅组分,实现材料

的无害化.总之,作为新型半导体材料的二维层状

钙钛矿无论在基础研究还是在应用领域都需要进一

步的加强.
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图５ 光电探测器的结构及性能示意图.(a)Au/HTL/CHPI/mpＧTiO２/cＧTiO２/FTO光电探测器结构示意图;(b)器件的

EQE光谱[１０１];(c)(BA)２(MA)n－１PbnI３n＋１光电探测器示意图;(d)光电探测器光电流和入射光强度之间的线性关

系[１０２];(e)具有叉指石墨烯电极的光电探测器的示意图;(f)器件的电流Ｇ电压曲线[１０３];(g)光电探测器的光响应;(h)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光电流响应的放大视图[５５]

Fig敭５Schematicofstructureandperformanceofphotodetector敭 a StructurediagramofAu HTL CHPI mpＧTiO２ cＧ

TiO２ FTOphotodetector  b correspondingEQEspectraofdevice １０１   c schematicof BA ２ MA n－１PbnI３n＋１

photodetector  d linearrelationshipbetweenphotocurrentandincidentlightintensitiesofphotodetectors １０２   e 
schematicillustrationofphotodetectorwithinterdigitalgrapheneelectrodes  f currentＧvoltagecurvesofdevice １０３  

　　　　　 　 g photoresponsesofphotodetector  h enlargedviewofphotocurrentresponses ５５ 
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